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摘要： 研究并讨论了在新型柠檬酸盐体系铜电沉积工艺中电镀工艺参数对镀层形貌和颗粒尺寸的影响; 利用
X 射线衍射(XRD)和 X 射线光电子能谱(XPS)表征了镀层的结构和组分存在状态; 并将柠檬酸盐体系电沉积铜
应用于微机电系统(MEMS)加工工艺. 结果表明: 在 6 g·L-1 Cu2+, pH=7.0-8.5, 1-2 A·dm-2, 45℃, 搅拌条件下可得
到结晶细小, 表面平整的致密铜镀层; 镀层为面心立方多晶结构的单质铜, 不含其他杂质. 利用 MEMS 工艺成功
制得平面电感, 其有效的最大品质因数(Q)为 12.75, 达到了设计要求.
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Abstract： We investigated the effect of plating parameters on the coating morphology and grain size of copper
using a novel citrate bath. The structure and deposit were characterized by X-ray diffraction (XRD) and X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), respectively. The copper plating bath was applied to a micro-electro-mechanical
system (MEMS). Results show that an even and compact copper coating was obtained for the fine grains using plating
parameters of 6 g·L-1 Cu2+, pH=7.0-8.5, 1-2 A·dm-2, 45 ℃, and bath agitation. The deposit consists of pure copper in
a fcc polycrystalline structure. A planar inductor was successfully fabricated by MEMS using this bath and its
maximum quality factor was 12.75, which satisfies the design requirements.
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铜具有优良的导电性、导热性和柔韧性, 因而被
广泛地应用于共面波导、电感等无源微器件, 以降低
器件的传输损耗和提高其 Q 值(quality factor, 品质
因数)[1-3]. 品质因数是回路的总储能与其工作一个周
期的能耗之比. 它是表征电感线圈损耗性能的一个
重要电学参数. 器件或系统的 Q 值越高, 其插入损
耗也就越小, 振荡信号也就越稳定. 对于工作在射频
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前, 在 MEMS 制作微器件中, 一般采用酸性镀铜工
艺进行铜电沉积, 但该工艺得到的镀层, 通常颗粒较
粗大, 降低了镀层的导电性能. 另一方面, 微器件模
板上种子镀层的厚度仅有几百纳米, 极易在酸性镀

























为: 氯化铜(CuCl2·2H2O) 16.1 g·L-1 (6 g·L-1 Cu2+), 柠
檬酸钾(K3C6H5O7·H2O)76.6 g·L-1, 氯化钾(KCl) 28 g·
L-1, 氢氧化钾(KOH) 16 g·L-1, 硼酸(H3BO3) 30 g·L-1,
添加剂(聚乙烯亚胺) 0.04 mL·L-1; pH 值 7.0-8.5, 温




在 300 mL 的镀槽中, 紫铜片为阳极, 以黄铜片
(3 cm×3 cm)或不锈钢片(4 cm×5 cm)为阴极, 电沉积





SEM)观察镀层形貌; 采用 X′ pert Pro X 射线衍射仪
(XRD)测定镀层结构, Cu Kα 靶, λ=0.15406 nm, 管流
30 mA, 管压 40 kV, 步长 0.0167°, 每步时间 15 s. 采
用 PHI Quantum 2000 Scanning ESCA Microprobe X
光电子能谱(XPS)测定表面和内部(Ar+离子刻蚀的
深度为 100 nm) 镀层中各组分的存在状态, X 射线
源为单色化 Al Kα1,2, 能量 1486.60 eV, 采样范围 200






度、pH 值、主盐浓度以及添加剂等 [7-9]密切相关 . 它
们的影响机制过于复杂, 目前还难以从理论上得到
很完善的解释 . 一般而言 , 金属电沉积包括液相传
质、电还原和电结晶三个连续的界面反应步骤 . 其
中, 金属络合离子的液相传质和电还原过程控制着












化的镀层, 还可以提高电沉积的速率和效率 [10]. 图 1
给出不同电流密度下铜镀层的形貌. 由图可知, 0.5-
3 A·dm-2 电流密度范围内镀层颗粒均呈团粒状(颗
粒尺寸在 0.4-1.6 μm), 大小均匀、排列紧密, 且镀层








副反应, 又将导致颗粒变大 [11]. 当其他条件相同时 ,
延长电镀时间(增加镀层厚度), 晶体自然生长, 也可





而在相同条件下, 搅拌会使镀层结晶变粗, 如图 3 所
示. 但颗粒尺寸并不是决定光亮度的结构因素 [7], 用
肉眼观察的结果是, 搅拌下得到的镀层明显比不搅




Fig.2 Effect of electrodeposition time on morphology of deposit
(a) 5 min, (b) 10 min, (c) 20 min, (d) 40 min
图 1 电流密度对镀层形貌的影响
Fig.1 Effect of current density on the morphology of deposit
(a) 0.5 A·dm-2, (b) 1 A·dm-2, (c) 2 A·dm-2, (d) 3 A·dm-2
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核和生长速率较慢, 镀层质量降低; 浓度过高时, 金
属的电沉积速率加快, 容易导致镀层排布疏松、失去
光泽. 基于此, 有必要为金属电沉积工艺选择合适的
金属离子浓度. 由图 5 可知, 铜离子浓度为 6 g·L-1
时, 可获得颗粒最为细小、致密的镀层; 4 g·L-1 时,
镀层表面有排布均匀的微凸体; 8 和 10 g·L-1 时, 微
凸体明显增大.
pH 值升高, 使得镀液析氢电位负移, 减少了析
氢副反应对金属沉积的影响, 但同时也增加了在高
电流密度时生成碱性夹杂物的可能 . 此外, 在含有
络合剂的镀液中 , pH 值可能影响存在的各种络合
物的平衡 , 进而影响阴极极化和 金 属 电 沉 积 . 图 6
给出不同 pH 值下铜镀层的形貌. 不难看出, pH=5.0








附在电极表面 , 改 变 了 电 极 /溶 液 界 面 的 双 电 层 结
构, 进而影响金属的电沉积过程 [9]. 有一类添加剂 ,
本身不参加电化学反应, 只是吸附在电极的活性点
上, 起阻化或润湿作用; 还有一类添加剂, 易发生电
图 3 搅拌对镀层形貌的影响
Fig.3 Effect of agitation on morphology of deposit
(a) without agitation, (b) with agitation
图 4 温度对镀层形貌的影响
Fig.4 Effect of temperature on morphology of deposit









电流密度为 1 A·dm-2 时, 铜镀层的 XRD 图示
于图 8. 与 JCPDS 卡片标准铜粉末的结果 [13]比对后
发现, 本工艺下获得的铜镀层为面心立方多晶结构,
依次出现(111)、(200)、(220)、(311)和(222)衍射峰, 各
衍射峰的晶面间距 d 值与标准铜粉末样品的 XRD
谱对应晶面的 d 值极为相近. 此外, XRD 图中没有
其他杂质衍射峰的出现, 表明镀层可能不含有氧化
铜、氧化亚铜等杂质.
图 6 pH 值对镀层的形貌的影响
Fig.6 Effect of pH value on morphology of deposit
pH: (a) 5.0, (b) 7.0, (c) 8.5, (d) 9.0
图 5 铜离子浓度对镀层形貌的影响
Fig.5 Effect of copper ion concentration on morphology of deposit
C(Cu2+)/(g·L-1): (a) 4, (b) 6, (c) 8, (d) 10
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图 9 给 出 铜 镀 层 的 C 1s、O 1s、Cu 2p 和 Cu
LMM 电子能谱图. 由图 9(a)和图 9(b)可知, 表面镀
层中位于 284.7 eV 和 530.5 eV 的谱峰可分别被确
认为 C 1s 和 O 1s 谱峰(标准电子结合能, C 1s: 284.5
图 7 添加剂对镀层形貌的影响
Fig.7 Effect of additive on morphology of deposit
(a) without additive, (b) with additive
图 8 铜镀层的 XRD 图
Fig.8 XRD patterns of copper deposit
图 9 铜镀层的 XPS 谱
Fig.9 XPS spectra of copper deposit
(1) surface, (2) after argon-sputtered 100 nm
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eV, O 1s: 531.0 eV[14]). 这说明铜镀层表面含有 C、O
两种元素. 与此形成鲜明对比的是, 经过 Ar+离子溅
射 100 nm 后, C 和 O 元素的 XPS 谱峰消失了. 因而
我们可以得出结论 , 镀层内 部 并 无 C、O 元 素 的 夹
杂, 镀层表面存在的 C、O 元素可能是由于镀层在空
气中氧化或污染所致.
由于自旋-轨道相互作用, Cu 2p 光电子峰裂分
为 Cu 2p3/2, Cu 2p1/2 两 个 峰(图 9(c)). 其 中 , Cu 2p3/2
峰 强高 , XPS 分析中一般以它来 判 断 铜 的 化 学 态 .
不难看出, 镀层表面和内部(Ar+离子溅射 100 nm)的
Cu 2p 谱有完全一致的峰位置 , 峰强度则是前者低
于 后 者 . 其 中 , 半 峰 宽 较 窄 的 Cu 2p3/2 谱 , 结 合 能
932.6 eV, 比较接近单质铜和 Cu2O 的 Cu 2p3/2 标准
电子结合能(单质铜: 932.67 eV, Cu2O: 932.5 eV), 而
与 CuO 的Cu 2p3/2 标准电子结合能(CuO: 933.6 eV)相
差较大 [14]. 以上结果至少证明了表面和内部镀层均
不 含 有CuO, 但 是 否 含 有 Cu2O 则 需 要 用 Cu LMM
俄歇谱(图 9(d))做进一步分析.
表面铜镀层有两个 Cu LMM 俄歇谱峰, 分别是
位于 916.4 eV 的主峰和 918.7 eV 肩峰 . 与标准Cu
LMM 俄歇电子动能比对发现(单质铜: 918.7 eV, Cu2O:
916.6 eV, CuO: 918.1 eV[14]), 前者属于 Cu2O 的 Cu
LMM 俄歇峰; 后者与镀层内部 Cu LMM 俄歇谱主
峰的峰位置一致, 同属于单质铜的 Cu LMM 俄歇峰.
这表明表面铜镀层同时含有 Cu 和 Cu2O, 从峰强上
来看 Cu2O 的含量较多. Platzman 等[15]已报道了新制
备的铜镀层暴露于常温空气中 1 h 后, 镀层表面就
有 Cu2O 的生成. 内部镀层的 Cu LMM 俄歇谱(从峰
位置和峰强上)与文献 [15-18]报道纯铜的 Cu LMM 俄
歇谱极为一致. 这有力地证明了内部镀层全为单质
铜, 不含其它杂质. 914.23 和 921.47 eV 处的俄歇峰
则代表了 Cu LMM 谱的不同过渡态 [19]. 以上研究表
明, 本工艺下获得的铜镀层, 其内部为单质铜且没有
杂质元素和 Cu2O 的夹杂; 镀层表面易被空气氧化
和污染.
2.3 在 MEMS 中的应用
利用 MEMS 工艺制作平面电感的工艺流程如
图 10 所示. 硅片经过涂胶(粘附聚酰亚胺(PI)、旋涂
(a) (b) (c)
图 10 利用 MEMS 工艺制作电感的工艺流程
Fig.10 Fabrication process of planar inductor by MEMS
(a) template of planar inductor, (b) copper electrodeposition, (c) AZ4620 positive photoresist strip and etch seed layer, PI (polyimide)
图 11 平面电感的光学显微图(a, b)和 SEM 图(c, d)
Fig.11 Optical (a, b) and SEM (c, d) images of planar inductor
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AZ4620 正性光刻胶)、光刻、显影、磁控溅射等一系
列操作后(详细操作步骤见文献 [20]), 得到电感模板,
其构造和组成如图 10(a)所示, 种子层为 Cu/Ti (300
nm/20 nm). 电感模板经酒精除油、稀盐酸活化后, 移
入铜镀液中, 电沉积铜(图 10(b))10-15 min(电沉积
条件: 1-2 A·dm-2, 45 ℃, 机械搅拌); 取出, 洗净, 吹
干, 去胶、刻蚀种子层后, 即得到分离的平面电感(图














能. 通过 Agilent PNA E8362B 矢量网络分析仪的测










MEMS 领域, 制作了一种平面电感. 所得铜镀层平整
致密, 铜线边缘整齐锐利且没有裂纹、桥接和脱落.
(4) 柠檬酸盐体系铜电沉积工艺在 MEMS 加工
中的成功应用, 为镀铜工艺提供了一种新的选择.
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